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摘　要　通过溶胶-凝胶法将硅烷染料 DR1ASD、含硅氧烷 PMMA 和 TEOS 在酸催化条件下共水解-缩合制备了新
型非线性光学杂化材料 PMM A/ SiO2/ DR1 ,并运用 FT-IR、SEM 、UV-vis 、DSC/ TG 和 UV-vis 等测试方法对其结构和性能
进行表征。测试结果表明:杂化材料中有机相和无机相之间通过共价键结合 ,无相分离出现;杂化材料的玻璃化转变温度
(Tg)和热分解温度(Td)分别达到 165℃和 405℃;电晕极化后杂化材料具有较高的生色团取向有序度(Ф=0.238), 并表
现出良好的取向稳定性 , 80℃条件下 3h 后依然有初始值的 79%。
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Abstract　A novel nonlinear optical(NLO)hybrid ma te rial PM MA/ SiO 2/ DR1 w as successfully prepa red through
hydrolysis and co-condensa tion of alkoxy silane dye(DR1ASD), polymethy l methacrya te (PMMA)containing alkoxy si-
lane , and tetr aethoxy siliane(TEOS) to ge ther via sol-gel r oute.The structure and proper ties of the hybrid samples w ere
char acte rized by fourier transfo rm infr ared spectra(FT IR), scanning electr on micro scopy (SEM), differential scanning
ca lo rimetry (DSC), thermog ravime tric analy sis(TG)and UV-vis spectra.The results show ed that the or ganic phase was
connected w ith ino rg anic phase by covalent bond without phase separa tion.The Tg and Td of hybrid material reached
165℃ and 405℃ obtained from DSC and TG curves respectively.High ordering pa rameter(Υ=0.238)of the hybrid mate-
rial after co rona po ling w as inve stigated by UV-vis spect ra and the hybrid ma te rial exhibited excellent orienta tional stability
as the Υw as able to maintain about 79% o f its initia l value a t 80℃ fo r 3h.
Key words　sol-gel route , nonlinea r optics , hybrid material , o rienta tional stability
　　极化聚合物非线性光学(nonlinea r optical , N LO)材料具
有众多优点 ,日益受到国内外科学家重视[ 1] 。聚甲基丙烯酸
甲酯(PMMA)作为一种重要的极化聚合物基质材料 , 具有制
备简单 、成膜性能好 、与客体非线性有机分子相容性好 , 且一
般情况下与非线性有机分子无相互作用等优点 , 人们对这一
类掺杂型非线性光学材料进行了广泛的研究[ 2] 。但一般 PM-
M A/ NLO 材料还存在着很多的缺陷 , 如光损耗大 、热稳定性
低 、非线性弛豫速度快等问题 , 影响了其在光学器件中的实
用 ,而这些正是无机非线性材料的优势[ 3] , 因此制备出兼具有
机和无机非线性材料优点的复合材料显得更有意义。用溶胶-
















FT-IR谱由 Nico le t公司 AVATAR 360 型红外光谱仪测
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定 ,粉末样品 , 溴化钾压片;UV-vis 吸收曲线用北京普析 TU
9001 型紫外-可见分光光度计测定 , 测量范围 300 ～ 800nm;
DSC 曲线用 NETZSCH 公司 DSC204 型差热分析仪测得 , N 2
气氛 ,升温速率 20℃/ min ,测试范围为室温～ 250℃;TG/ DTA
曲线由 NETZSCH 公司 S TA409EP型热失重分析仪测定 , 空
气气氛 , 升温速率为 10℃/min , 温度范围室温～ 650℃;SEM





DR1ASD参照相关文献[ 4] 所述的方法制备 , 其制备条件
如下:在 N 2 保护的条件下 ,在严格干燥的装有冷凝管的三颈
瓶中加入 50mL THF 和 10mmo l DR1 , 充分搅拌使其完全溶
解后加入 12mmol IPTES , 再逐滴加入 0.2mL 三乙胺做催化






反应式 2　PM MA/ DR1/SiO 2 的合成
将 5m L物质的量比为 9∶1 的 M MA 和 MSMA 的混合
液加入装有 20m LTH F 的三颈瓶中 , 再加入 0.1g 精制后的
AIBN 做热引发剂 , 充分搅拌待 AIBN 完全溶解后 , 在 N 2 的保
护下 ,水浴加热至 65℃,回流反应 24h。另外取适量的 TEOS
和上述制备的 DR1ASD 溶于 THF 溶液 , 搅拌均匀后滴加
0.15mo l/ L 的 HCl溶液 , 加入量使 H2O/Si摩尔比为 4∶1 , 继
续搅拌反应缩合 4h 后倒入适量上述 P(MMA-co-MSMA)溶
液 ,然后将混合溶液密封 ,在室温下搅拌 、反应 6h 即可得到红
色透明的杂化溶胶 , 然后采用提拉法成膜在清洁的 ITO 玻璃
(1mm 厚 , 面积为 35mm ×35mm)上;将涂好的膜置于干燥器
中干燥 2d , 然后在 60℃下真空干燥 6h ,得橙红色 、均匀透明的
聚合物薄膜 , 利用扫描电镜分析膜厚约为 1μm 左右。
1.4　薄膜的极化及取向稳定性研究
采用相关文献[ 5]报道的针尖电晕极化装置使杂化薄膜极
化交联 , 阳极为钨针 , 阴极为 ITO 导电玻璃 , 两极相距约
10mm;极化电压 5kV(DC);极化温度 50 ～ 200℃, 极化时间






强的异氰酸基 , 能与水 、醇 、胺 、酚等含活泼氢的化合物反应 ,
所以制备 DR1ASD反应需作无水处理。实验中选择 ICPTES
和 DR1 的摩尔比为 1.2/1 , 以便生色团充分反应。 DR1 和
DR1ASD 的 FT-IR谱图如图 1 所示 , 由图可知 , DR1 中位于
3285cm-1处羟基(-OH)的特征吸收峰消失 , 而 DR1ASD 中在
3326cm-1 、1690cm -1 、1640cm -1三处出现了明显的吸收峰 , 这
些分别为 N-H 伸缩振动峰 、C=O 吸收振动峰(酰胺 I 峰)和
C-N-H 弯曲振动峰(酰胺 II 峰), 同时位于 2880 ～ 2973cm -1处
的 CH3 、CH2 伸缩振动峰也明显增强;而1516cm -1 、1342cm -1
处 NO2 伸缩振动峰和 1610cm
-1的 N=N 伸缩振动峰未发生
变化;2270cm -1处有一非常强的吸收峰 , 这是-N=C=O 不对





杂化材料 PMMA/ DR1/SiO 2 在极化交联前的红外谱图
如图 2 所示 ,由图可知 , 在 1516cm-1和 1353cm -1处两个强吸
收峰为生色团中 NO2 的非对称和对称伸缩振动峰 , 同时在
1730cm-1 、1070cm -1处的吸收峰分别对应于 C=O 和 Si-O-Si
的伸缩振动峰。在高温极化后 , 可以明显看出 Si-O-Si吸收峰
的增强和 Si-OH 键(3460cm-1和 950cm -1)的降低 , 这表明了
在极化的同时发生了缩合交联反应。有机/无机杂化薄膜的
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微观表面如图 3 所示 , 由 SEM 照片可知 , 薄膜表面致密平整 ,
也没有相分离的出现 ,说明有机无机通过化学键的连接形成
均一的杂化体系。而且杂化材料具有很强的耐溶剂性能 , 将
极化后的薄膜放入对 PM MA 和 DR1ASD 均有优良溶解性能
的 TH F溶剂中 , 没有生色团或者聚合物溶于溶剂的现象出
现。这些均表明了由于强的化学键的作用使 PMMA 和 SiO 2
形成了杂化网络结构 ,抑制了相分离的出现 , 同时生色团分子
通过化学键的作用连接到 PMMA/ SiO 2 的杂化网络上。
2.3　杂化材料热性能分析
高的玻璃化转变温度有利于材料的极化取向稳定和器件
化的实现 ,由相关文献[ 6]可知 , 同类型的 PMMA/ NLO材料的
Tg 只有 95℃左右 ,因此限制了其在光学器件中的使用。 本实
验制备的杂化材料的 DSC 曲线如图 4a所示 ,由图可知 ,杂化
材料的 Tg 为 165℃, 比 PMM A/ DR1 材料高出了 70℃;同时
曲线未出现其它明显吸热峰 , 说明材料未发生相分离。这主
要是由于材料中 SiO2 三维网络结构通过共价键作用将 PM-
M A和 DR1 连为一体 ,从而实现了有机相与无机相相互交联 ,
高分子链段被激发而克服链段内旋转位能所需要的能量较
大 ,另外生色团分子链受聚合物主链和无机网络的限制 , 转动
也变得非常困难。由图 4b 杂化材料的 TG/ DTA 曲线可知 ,
材料的热分解温度 Td 为 405℃, 在 90 ～ 250℃之间出现少量
的失重主要是由于溶剂的挥发及 Si-OH 在高温下进一步缩合
生成水造成的 , 300 ～ 450℃材料出现明显的失重 , 其原因为有
机组分在高温下的发生了氧化分解。
2.4　杂化薄膜的极化及取向稳定性
由上述的 DSC 曲线可以得到杂化材料的 Tg为 165℃, 由
于极化温度等于或略低于材料时有最好的极化效果[ 7] , 因此
实验中选择 160℃作为极化温度 , 极化时间为 60min , 主要是
为了保证生色团的充分地取向以及硅醇键的缩合完全。同一
图 4　杂化材料的 DSC 曲线(a)和 TG/DTA 曲线(b)
　　杂化薄膜分别在极化交联前 、极化后 、高温退极化后的
UV-vis 吸收曲线如图 5 所示 , 可以看出极化交联前的样品的
最大吸收峰在 508nm , 热极化交联后 , 由于硅凝胶在高温发生
交联缩合导致硅醇键的减少 , 从而降低了对 DR1 的影响 ,最高
吸收峰位移至 500nm , 同时造成吸收强度的降低 , 这是因为生
色团分子被极化而沿电场方向取向 , 而同时产生的硅氧网络
交联结构“冻结”了生色团的取向 , 使得垂直于膜的入射光最
大吸收减小[ 8] , 而在 150℃加热 6h 退极化后 , 最大吸收峰进一
步位移至 498nm , 生色团分子恢复无序排列 , 吸收强度增大 ,
但是没恢复到原来的强度 , 我们认为主要有如下两个原因造
成:一是在极化和退极化过程中均需要较高的温度 ,因此可能
存在着非线性有机生色团的化学变化 , 如分解 、同分异构
等[9] ;二是在极化过程中硅氧网络收缩变得致密化 ,禁锢了一
部分取向的生色团分子 , 由于 SiO2 的高温热稳定性 , 故高温
退极化也不能使这部分有机分子发生移动 ,所以始终保持一
定的取向度。
图 5　杂化薄膜在不同条件下的 UV-vis 吸收谱
根据 1D ROGM 模型(Rigid O riented Gas Model)[ 10] , 极
化取向程度可用取向序参数Υ表示:
Υ=1-(A 1/ A 2) (1)
其中 , A1 为极化后 UV-v is 光谱吸收值;A 2 为极化前 UV-vis
光谱吸收值。由上式的计算公式我们可以得出取向序参数 Υ
为 0.238 , 说明在其极化条件下 , 非线性有机生色团具有较大
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化取向稳定性 ,如图 6 所示。从图可以看出 , 杂化薄膜在 80℃
条件下 ,取向度Υ在 3h 前表现出明显的下降 ,但是 3h 后基本
不发生变化 ,其仅下降了 21%;即使是在 120℃条件下 , 8h 后
杂化薄膜的取向度依然能够保持初始值的 40%左右 , 说明了
杂化材料在高温下具有较好的取向稳定性。其主要原因是无
机网络与聚合物链段之间通过化学键的联结 , 热稳定性好的





通过溶胶-凝胶法成功地制备出 PMM A/ SiO2/ DR1 非线
性光学杂化材料 ,由于耐高温的无机网络结构的存在 , 杂化材
料具有较高的玻璃转变温度(Tg=165℃)和热分解温度(Td
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　　由表 2 可见 ,包衣液浓度越高 ,薄膜衣外观越好。但是其





与。水性聚丙烯酸树脂Ⅲ的推出 , 不仅对国内药物包衣技术 ,
对全水性薄膜包衣技术的推广注入了一支有利的兴奋剂 , 而
且在环境保护与安全生产 、生产成本等诸多因素的有利推动
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